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0*. ZwWBtUrt* se**. - D*. E. Assnrtann 71551 06 
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Deutschland 



Rewe Jtitrodiphenylatmin-e,. deren Her stel lung und Verwendung. 



Me ve^rliegende Erflndung bezieht sich auf neue, 
van saxtrezt wafsseriaslichmachertden Gruppen freie Nitro- 
dipbeTiylstelite der Forme 1 
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writ! X eine Kitro-, Cyan- oder Sulfonsaureaxaid- 
gnsppe, Wasserstoff oder Halogen, ein Y Wasserstoff und das 
andere Y Wasserstoff „ Halogen oder eine Sulfonsaureamid- 
gruppe bedeuten, wobel mindestens einer der Substituenten 
X und Y eine Sulf ofnamidgruppe 1st, und Z einen Alkoxyrest 
oder elite Auinogruppe darstellt • 



IP Solche Verbindungen erhalt man, indem roan ent- 

sprecfcende Carboxydiphenylaaine der Forme 1 

Y COOH _ X (2) 





H 



verestert oder mit einem saurehalogenierenden Mittel um- 
setzt und anschliessend amidier t, oder indera man Diphenyl- 
asslnstalf onsaurem der Forme 1 



COZ X» (3) 





B 



worin X 1 eine Nitro- , Cyan- oder Sulfonsauregruppe, Wasser- 
stoff oder Halogen, ein Y* Wasserstoff und das andere Y* 
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Wasserstoff , Halogen oder eine Sulfonsauregruppe bedeuten, 
wobei mindestens einer der Substituenten X' und Y' , vor- 
zugsweise X*, eine Sulfonsauregruppe darstellt, mit einem 
saurehalogenierenden Mittel umsetzt und anschliessend 
amidiert oder indem man einen Anthranilsaurealkylester mit 
l-Halogen-2-nitro-4- sulfonsaureamiden kondensiert . 

Als Carboxydiphenylamine kommen flir das erste 
Verfahren als Ausgangsstof fe vorzugsweise o-Nitro-o'- 
carboxy- diphenylamine der Formel 




In Betracht, worin X eine Nitrogruppe und Y eine Sulfon- ( 
saureamidgruppe, oder Y Wasserstoff oder Chlor und X eine 
Sulfonsaureamidgruppe bedeuten. Die als Ausgangsstof fe zu 
verwendenden Carboxydiphenylamine erhalt man nach an sich 
Ublichen Methoden, z.B. durch Kondensation von Anthranil- 
saure mit Nitrochlorbenzol sulfonsaureamiden, bzw. durch 
Kondensation von Dinitro- oder Cyannitrochlorbenzolen, mit 
Anthranilsauren, die eine Sulfonsaureamidgruppe aufweisen. 
Mit Vorteil verwendet man Carboxydiphenylamine, die eine 
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substituierte Sulf onsaureamidgruppe aufweisen. Besonders 
wertvolle Verbindungen liefern diejenigen, die im Sulfamid- 
rest eine Alkylgruppe, z.B. etne solche mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen enthalten. Die Alkylgruppe kann geradlinig 
oder verzweigt sein; sie kann ebenfalls Substituenten, ins- 
be sondere Hydroxy- oder Alkoxygruppen aufweisen, 

Als Beispiele von Carboxydiphenylaminen, die 
gemSss dem ersten Verfahren als Ausgangsstof f e verwendet 
werden kSnnen, seien die folgenden erwahnt: 
2* -Carboxy-2-nitrodiphenylamin-4-sulfonsaureamid, 
2 , -Carboxy-2 J 4-dinitrodiphenylamin-4 f -sulfonsaureamid > 
und vor allem sulf ogruppenf reie o-Carboxy-o 1 -nitrodiphenyl- 
amine mit substituierter Sulf amidgruppe, wie z.B. die 
Kondensationsprodukte aus Anthranilsaure oder 5-Chlor-2-aminc- 

benzoesaure und dern . 
l-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulf onsSure-N-athylamid, 
l-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfonsaure-N-hydroxyathylamid J 
l-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfonsaure-N-hexylaniid, 
l-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfonsaure-N J 2 t -athylhexylamid, 
l-Chlor-2-nitrobenzol~4-sulf onsaure-N-dodecylamid, 
l-Chlor-2-nitrobenzbl-4-sulf onsaure-N-phenylamid, 
l-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfonsaure-N-tolylamid, 
l-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulf onsaure-N,N-diathylamid, 
l-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfonsaure-N-methyl-N-phenylamid, 
l-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulf onsaure-morpholid, 
l-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfonsaure-piperidid J 
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l-Chlor-2-nifcrob^nzol-4-sulfonsaure«N^-athoxyathylamid, 
l-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulf onsaure~N, Y-methoxypropylamid, 
l-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulf onsaure-N^'y-athoxypropylarnid, 

l-Chlor-2 -nitrobenzol-4-sulf onsaure-N, Y-isopropoxypropylamid, 

l-Chlor-2 -nitrobenzol-4-sulf onsaure-N, Y-dodecyloxypropylamid, 
l-Chlor-2-nItrobenzol-^-sulfonsaure-N,7-(2 f -athylhexoxy ) - 
propylaraid,, ^ 

l-Chlor-2 -nitrobenzol-4 -sulf onsaure-Nj Y-cyclohexyloxypropyl amid, 
ferner die Kondensationsprodukte von Dinitrochlorbenzol oder 
von 2-Nitro-4-cyan-l-chlorbenzol mit 2-Aminobenzoesaure- 
5-sulf onsaure-N-athyl-, -p-hydroxyathyl-, -7-athoxypropyl 
-7-isopropoxypropylamid. 

Die erhaltenen o-Carboxy- diphenylamine werden in 
an sich bekannter Weise mit den entsprechenden Alkoholen in 
Gegenwart von Mineralsauren verestert, oder mit einem 
sMurechlorierenden Mittel, wie beispielsweise Thionylchlorid, ^ 
behandelt und anschliessend amidiert, d.h. mit einem Amin 
zum entsprechenden Amid umgesetzt. Zur Beschleunigung der 
Veresterungsreaktion empfiehlt es sich, die Temperatur des 
Reaktionsgemisches eventuell bis zum Siedepunkt des Ge- 
misches zu erhahen. Es ist mSglich, in offenen Gefassen 
oder unter Druck zu operieren. 
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Die £Ur die Ver f ahrensvariante , wonach von Diphenyl- 
«Bineulfonsauren der Formal (3) ausgegangen wird, als Ausgangs- 
8to£fe in Betjracht konraenden SulfonsSuren kann man nach vor- 
iiegendem Verfabren gegebenenfalls bei Raumtemperatur mit 
gSurehalogenierenden Mitteln, insbeeondere Saurechlor ierung s- 
pitteln, wie Ctilorsulfonsaure, Phosphorpentachlorid in PGC1 3 
o4er Thionylcklorid in Dimethylformamid behandeln. Durch Um- 
setsung erfcaltenen SulfonsSurehalogenide mit Ammoniak oder 

^ primaren bzw. sekundaren, vorzugsweise aliphatische^ Aminen, 
wie Methyl-, Aethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Hydroxyathyl-, 
2-Aethylhexyl-, Hexyl-, Dodecyl-, Stearyl-, Behenyl-, Dimethyl-, 
Diathyl-, DI -(hydroxyathyl ) -, a-Methoxyathyl-, p-AethoxySthyl-, 
0~lsopropoxy"afchyl-, 7-Kethoxypropyl-, 7-Aethoxypropyl-, 7-Iso- 
propoxy propyl-. 7-Dodecyloxypropyl-, 7-Cyclohexyloxypropyl -, 
7-Butoxypropyl-, 7,2* -Aethylhexyloxypropyl-, Isopropoxypropoxy- 
propyl-, 7-Cyelohexyloxypropyl-, Benzyl-, 7- (Hydroxyathyl ) -amino- 
propylamin, Morpholin, Pyrrolidin, Piperidin, Cyclohexylamin, 

I 

ferner auch Anilin, Toluidin oder N-Methylanilin werden di_e 
erfindungsgemassen Verbindungen erhalten. 

Zur Condensation von Anthranilsaurealkylestern mit 
l-Halogen-2-ni.fcro-4-sulfonamiden kann man von den gleichen 
Verbindungen ausgehen, wie sie vorbergehend bereits ftir die 
Kondensation der AnthranilsMure mit den 1- Halogen- 2- nit ro- 
4- sulfonamiden genannt vurden, wobei die AnthranilsSure bzw. 
die Anthranilsaurealkylester noch Substituenten, wie Chlor, 
haben konnen. 
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Die erhaltenen Verbindungen sind neu und eignen 
sich zum FMrben natlirlicher oder klinstlicher Harze, Wachse, 
Lacke und plastischer Massen, z.B„ aus CelluloseMthern 
oder -estern, beispielsweise zum SpinnfSrben von Acetat- 
seide, sowie zum Farben von natlir lichen oder synthetischen 
Polymeren oder Kondensationsprodukten und fllr elektrostatische 
Druckverfahren. Mit den erf indungsgemassen Farbstoffen lasst 
sich Acetatkunstseide nach der Spinnf arbemethode in klaren 
liberfarbe-, licht- , chlor- und abgaseschten Ti5nen farben. ^ 
Gegenliber entsprechenden bekannten Verbindungen, die eine 
unveresterte Carboxygruppe enthalten oder die carboxy- 
gruppenfrei sind, weisen die erf indungsgemassen Verbindungen 
den Vorteil ihrer wertvollen, grlinstichigen und farbstarken 
Nuance auf Celluloseacetat, der hOheren Nassechtheit sowie 
der pjj-Unempfindlichkeit auf. 

In den nachfolgenden Beispielen bedeuten die Teile, 
sofern nichts anderes angegeben wird, Gewichtsteile, die { 
Prozente Gewichtsprozente, und die Temper atur en sind in 
Celsiusgraden angegeben. 
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Beisplel 1 . 

14 Teile 2-Aminobenzoesaure werden in 200 Teilen 
Wasser und 10 Teilen einer 30j&igen Natriumhydroxydlosung 
gelost. Der Losung werden 28 Teile 2-Nitro-l-chlorbenzol- 
4-sulf onsaureisopropylamid, 6 Teile Natriumcarbonat und 1 Teil 
Kupferpulver zugesetzt und das Ganze langere Zeit arn Riickfluss 
geriihrt. Das Kondensat ionsprodukt wird durch Zugabe von 
Salzsaure abgeschieden, durch Filtration isoliert und 
getrocknet. Das auf diese Weise erhaltene 2 1 -Nitro-2-carboxy- 
diphenylamin-V -sulf onsaureisopropylamid wird in h00 Teilen 
Methanol suspendiert und nach Zugabe von Chlorwasserstof f 
verestert. Der erhaltene Methylester ist ein gelbes Fulver, 
welches sich in Aceton mit gelber Parbe lost undu-^petat- 
seidenspinnmasse in nass- und lichtechten, griinstxchig 
gelben Tonen f arbt • 

Nach diesem Verfahren konnen die in folgender 
Tabelle aufgefiihrten Farbstoffe hergestellt werden, v/elche 
alle Acetatseidenspinnmassen in griinstichig gelben Tonen farben 
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— Sff- — 





NO, 



0^- MI 




BO, 



COQCH^ 3O 2 NH(CH 2 ) 3 0CH(CH 3 ) 2 
(X HE 




NO, 



COOC^ ^SO^T ( C 4 H g ) 2 

KJ m — 




m 2 



Xj) — m. TT 



50 2 



CI CH-OOC S0 0 EH(CH 0 ),OCH(CH,) 0 
EH kj 




HQ 2 



COOCH^ S0 2 17H(CH 2 ) 3 OCK(CH 3 ) 2 

^ 20$82Q/1Q7t 



21551 OS 



Telle C^or^sralLf on^sSore werden vorgelegt und 
uaatear aaurani 68 Telle 2 T -»xtar^~2--^ 



Stucsden. bei dieser Temperatur und nach dera Erkralten tragt 
maaa auf Els aus, s^tzt IG^ Watriumchlorid 2ru und filtrlert 

Setzt man das so erhaltene Sulf oehlorid auf ilbliche 
«eise silt Cyclohexylamin urn (z.B. durcii Losung in 3GO Teller* 
Aceton und Zugabe von 40 Teilen Cyclohexylamin) , so erhalt 
man nach Eindampfung der Losing zur Trockne den Farbstoff 
der Formel 



welcher sieh In Aceton mlt gelber Farbe lost und Acetatseiden- 
spinnraasse in nass- und lichteebten, griinstichig gelben Tonen 
farbt . 



%*-sulfc«^ure bei 15 bis SOr 9 eingetragen* Man ruhrt zwei 
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13.6 Telle 1- Amino- benzol- 2- carbonsaureamid, 
34 Telle 2-Nitro- 1-chlorbenzol- 4- isopropoxy-: propyl sulfa- 
mic! und 7 Telle Kalium-karbonat werden in 300 Teilen 
Amyl-alkohol 12 Stunden am RUckfluss gerUhrt. Anschliessend 
wird das LBsungsmittel mit Dampf abgeblasen und der zu- 
rUckbleibende Farbstoff nach Erkalten abfiltriert und ge- 
trocknet. Es stellt ein braungelbes Pulver dar, welches 
sich in Ace ton mit grllnstichig gelber Farbe 18 st und 
Azetatseidenspinnmasse in nass- und lichtechten, grlln- 
stichig gelben TiSnen farbt. 
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47 Telle des Kondensationsproduktes aus 4-Chlor~ 
1-arainobenzol- 2-carbonsMure und 2-nitro-l^chlorbenzol-4- 
i sopropoxy- propyl- sulf amid werden in 400 Teilen Chlorbenzol 
suspendiert und durch Destination vollkommen entwassert. 
Zu der auf 80°C abgekllhlten Suspension werden 20 Teile Di- 
methylfonnamid gegeben und anschliessend innert 30 Minuten 
20 Teile Thionylchlorid zugetropft. Man rUhrt 4 Stunden bei 
80 - 90°C, wobei vollkonraene LUsung eintritt. Nun wird auf 
Raumtemperatur abgeklihlt und ess werden 50 Teile Aranoniak 
zugegeben, Nach Rlihren liber Nacht wird filtriert uxid das 
LUsungsmittel mit Darapf abgeblasen. Man erhalt auf diese 
Vfelse den Farbstoff der Formel 




2 NH (CH 2 ) 3 OCH(CH 3 ) 2 



welcher Acetatseidenspinnmasse in nass- und lichtechten 
grtinstichig gelben T8nen farbt* 
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48.5 Teile des Farbstof f es der Forrael 




2 



werden in 400 Teilen Ammoniak suspendiert und im Autoklaven 
6 Stunden bei 100 - 105° gertihrt. Nach Erkalten wird ab- 
filtriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 
auf diese Weise einen Farbstoff, welcher mit demjenigen in 
Beispiel 4 beschriebenen identisch ist, und Acetat seiden- 
spinnmasse in nass- und lichtechten, grlinstichig gelben 
Tbnen farbt. 

i 
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Beisplel 6 



22 Telle 2-Carboxy-2 '-nitro-A'-isopropoxypropyl- 



sulf amido-diphenyl-amin werden in 400 Tellen Chlorbenzol 
suspendiert und bis zur vblligen Wasserfreiheit destilliert. 
Nach dem erkalten werden etn Tell Diraethylf ormamid und 
zehn Teile Thionylchlorid zugegeben, drei Stunden bei 80 - 
85° gerllhrt und hierauf das liber schlissige Thionylchlorid 
abdestilliert. Man lasst die LSsung erkalten, fUgt sechs 
Teile Isopropylamin zu und rUhrt drei Stunden bei 80 - 85°. 
Nun wird das LSsungsmittel mit Dampf abgeblasen und der 
RUckstand nach Zugabe von zwanzig Teilen Natriumkarbonat 
heiss filtriert und getrocknet. Man erhalt auf diese Weise 
einen Farbstoff der Formel 



welcher Acetatseiden- Spinnmasse in grUnstichig-gelben licht- 
und nassechten T8nen farbt. 
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Beispiel 7 



20 Telle 2-Carbomethoxy -4- chlor-4 ' - isopropoxy- 



propyl-sulfamldo-diphenylaiain werden mit 200 Teilen 15%igem 
Aamoniak ia Bombenrohr 6 Stunden bei 100-105° geschUttelt. 
Nach AbkUhlung auf Raumtemperatur wird abftltriert, mit 
Wagser gewaschen und getrocknet. Man erh&lt so einen 
gelben Farbstoff der Formel 



welcher Acetatseiden-Spinnmasse In licht- und nassechten 
grllnstichig- gelben Ttfnen farbt. 




S0 2 NH(CH 2 ) 3 OCH(CH 3 ) 2 
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15 Teile 2- Amino- 1-benzoesaure-methylester , 34 Teile 
2-Nitro-l-chlorbenzol-4-isopropoxypropyl- sulfamid und 10 
Teile wasserfreies Natriumacetat werden in 400 Teilen 
Aethylalkohol verrlihrt und 12 Stunden am RUckfluss gehalten. 
Dann wird das Lbsungsmittel mit Dampf abgeblasen und der 
Rlickstand nach Erkalten abf iltr iert . Der so erhaltene Farb- 
stoff entspricht in {Constitution und Eigenschaf ten dem in 
der Tabelle an dritter Stelle angegebenen Produkt* 



V 

I 
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Patentansprliche 

1. Nitrodiphenylamine der Formel 

Y COZ X (1) 




worin X eine Nitro- , Cyan- oder Sulf onsaureamid- i 
gruppe, Wasserstoff oder Halogen, ein Y Wasserstoff und 
das andere Y Wasserstoff, Halogen oder eine Sulfonsaure- 
amidgruppe bedeuten, wobei mindestens einer der Substi- 
tuenten X und Y eine Sulf onamidgruppe ist, und Z einen 
Alkoxyrest oder eine Aminogruppe datrstellt. 

2. Nitrodiphenylamine nach Patentanspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet , dass X in Formel (1) eine Sulfon- 
sMurealkylamidgruppe und die Symbole Y Wasserstoff be- 
deuten. 

3. Nitrodiphenylamine nach Patentanspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, dass X in Formel (1) eine Nitro- 
gruppe, ein Y Wasserstoff und das andere Y eine Sulfon- 
saureamidgruppe bedeuten. 



2155106 o 
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4. Verwendung der Nitrodiphenylamine nach Patenfc- 

anspruch 1 als Farbstoffe zum Spinnfarben von Acetatseide. 



FO 3.33 (Si) Si/bw 
6. Oktober 1971 
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